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LES PROPRIETES MAGNETIQUES DES COMPOSES DU MOLYBDENE
ET DE QUELQUES COMPOSES DU TUNCSTÈNE r DU CHROME.
Sommaire.
I-e but des recherches décrites ci-dessus a été d'obtenir une
meilleure orientation concernant les propriétés rnagnétiques cles
éléments de transi t ion supérieurs. L 'élément molybclène, ainsi  qu'un
norrr l )re assez grand cle ses composés et quelques combinaisons
du tungstène t  c lu chrome pentavaleuts ont été etucl iés.
Ces substances ont été próparées clans un état c ie très grande
pureté. D'unc fagon générale, les mcthodes de 1tréparat ion em-
ployóes ont été ernpruntóes à la I i t térature. Darrs cluelclues cas
seulement,  des méthocles fortement rnodif iées orrt  été suivies. Les
substances obtenues ont été analysées. Le poicls spécif ique clc la
plupart  de ces corps a été rnesuré.
Pour obtenir  les composés MoCla et MoCl5, la méthocle de
M i c h a e l  e t  M u r p h y  a  é t é  a p p l i q u é e .
Quant  a  l ' a r ra lyse ,  la  t i t ra t ion  mercur iné t r ique c le  Votoèek
a été appl iquée pour doser le chlore en présence du molybclène t
du tungstène. [-e dosage clu ïer en próseuce cle ces rrêrnes élér lents
a  c u  l i e i t  à  I ' a i d e  c l e  I a  r é a c t i o n  c l e  T s  c h  u  g a e  f  f  e t  O r e l  k i  n  e .
Les rnesures nrauuét ir lucs ont été exécutóes à la tcmpérature
ambiante au rnoyeu cle la balance rnagnét ique à torsiorr  c l 'après
C u r i e  e t  C h é n e v e a u .  L e s  r n e s u r e s  n ' é t a í e n t  q u e  r e l a t í v c s
et se rapportaient à l 'eau pure. Les substances ont été étucl iées
à l 'ótat sol ide, à l 'except ion cle qLrelques dérivés clu molybclène
pentavalent,  c lui  ont été examinés en solut ion dans l 'acide chlor-
hydrique. Les résultats sont réunis dans le tableau VII.
Les suscept ibi l i tés de quelques-uns des corps examinés ont été
etudiées anter iéurement par d'autres observateurs. Leurs résultats
et ceux de l 'étude décri te ci-c lessus sont réunis dans les tableaux
VIII et X.
1 1 Á
Les résultats ont été cl iscutés par rapport  aux theories clc H u u d
e t  c l e  B o s e  e t  S t o n e r .  L ' e f f e t  c l e s  f a c t e u r s  c h i m i q u e s  a  é t é
considéré aussi.  Une autre interprétat ion des fai ts observés a été
suggérée, clui  est esseut iel lenrent une général isat ion cle la théorie
cle H u n cl .  D'après cette théorie mocl i f iée, l 'état fondarnental  ne
doit  pas nécessairement ê re l 'état déclui t  selon les règles r le
H u r t  c l  ;  le nornbre cle rnagnótons peut cependant alors être calcLr lé
à I 'a ic lc clc la formule cle H u n cl .
E n  a p p l i q u a n t  l a  t h é o r i e  c l e  B o s e  e t  S t o n e r ,  q u e l c l u e s
conclusions relat ives à la structnre chirrr ique d'un nombre cle corps
exarninés ont été déduites.
Les résultats pr incipaux de ces recherches sont:
1. Les chlorures MoCla et AIoCl";  les composés contplexes cles
élérnents Mo, W et Cr pentavalents, contenant les racl icaux
XIoO, WO ou CrO; le perchromate cle potasse KrCrO, et les
composós complexes contenant Mo3* sont fortenrent paÍa-
rnagnét iqLres.
Les autres substances exarninées ont cl iamagnétiques ou
laiblement pararnagnét iques.
Ces rósultats ont conrpat i l t les a\rec les résultats obtenus avec
les autrcs élór lents de transi t iou supérieurs, selon lcsquels le
paranragnét isme normal y est plus rare que clans lc groupe
du ïe r .
2. Dans la sórie cles halogénures du rrolybclène (Mo"Br1,, MoCl3,
MoCln, It'toCl5 et MoO2Cl2) les résultats ne concorclent pas
c o r n p l è t e m e n t a v e c l a t h é o r i e d e  B o s e  e t  S t o n e r ,  n i  a v e c
cel le de H u n d. Le diamagnétisme de I ' ion Mo2' est prévu
y:ar la théorie de H u n d; selon cette théorie, Mo3' serait
faiblenrent,  mais normalement pararnagnét ique. Le nombre r le
nagnétons du tétrachlorure (10,3) n 'est pas compatible avec
Iadite théorie.
D'autre part ,  le diamagnétisme clu Mo7Brn et le para-
rnagnétísme faible clu tr ichlorure de molybdène peuvent être
attr ibués à des inf  luences chimiques. La structure tr imérique
rlu dibromure est établ ie chimiquenrent;  el le peut causer la
dispari t ion du pararnagnét isme normal de I ' ion Moz". Pour le
tr ichlorure, une structure polymérique n'est pas invraisemblable,
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parce que dans les composés coutplexes, le Mo3, est fortentent
paranragnet ique. Le nombre de magnétons du IVIoCls est
c o m p a t i b l e  a v e c  l a  t h é o r i e  d e  B o s e  e t  S t o n e r ;  c e l u i  c l u
tétrachlorure ne I 'est qu'à peine. Les observat ions connues
jusqu'à présent ne permettent pas de prenclre une clécision entre
les concept ions cl iverses.
Les composés complexes clu rnolybc'lène, clu tungstène et cÍu
chrorne pentavalents, contenant les racl icaux MoO, WO ou CrO,
sont fortenrent pararnagnét iques, aussi  l t ien que les solut ions
t lu urolybdène pentavalent dans I 'acicle chlorhydrique corrcentré.
Les nombres de magnétons sont compatibles avec Ia théorie
d e  B o s e  e t  S t o n e r .
Cependant,  les composós cornplexes clu molybclène penta-
valent, contenant le raclical MoO, et les solutions de Mo5* dans
l 'acicle chlorhydric lue cl i luó sont cl iarnagnét iques. La cl ispari t ion
clu paramagnétisme du molybdène pentavalent dans ces
composés cloi t  être attr ibuée à la f  orrnat ion des molécules
doubles. L 'évidence chimiclue supporte cette concept ion.
Les composés clu molybdène étucl iés n'ont pas toujours les
rnêmes propriétés magnétiques que les composés analogues du
chrome. Les ions Crz* et Cr3* sont fortement paramagnétiques,
le trichlorure de chrome anhydre a le même nombre de magné-
tons que I'ion Cra*. Cependant, le trichlorure de molybdène n'est
que faiblement paramagnétique; le dibromure de molybdène st
cliamagnétique.
Le paramagnétisme fort  c lu perchromate de potasse sout ient
I 'opinion selon laquel le le chrome est pentavalent dans ce
composé.
Á
